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(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer wafirigen Losung von freiem Hydroxylamin, wobet man die 
durch Behandlung eincs Hydroxylammoniumsalzes mit einer Base erhaltene Losung durch Behandeln mit Wasser oder Wasserdampf bei 
einer Temperatur von £ 80 °C in eine waBrige Hydroxy laminfraktion und eine Salzfraktion aufrrennt. Das erfindungsgemafie Verfahren ist 
einfach und schonend und in groBem Maflstab durchfQhrbar. Aufgrund der geringen thermischen Belastung, der niedrigen Konrentration 
an Hydroxylamin und der kurzen Verweilzeit im ProzeB ist die Zersetzungsgefahr minimiert. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON 
WASSRIGEN LOSUNGEN VON FREIEM HYDROXYLAMIN 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von vaBrigen Losungen von freiem Hydroxylamin. 

Hydroxylamin ist ein wichtiges Zwischenprodukt fiir die chemi- 
sche Industrie. Es bedarf jedoch besonderer Vorsicht bei der 
10 Handhabung, veil es die Augen, die Haut und die Schleimhaute 

reizt und allergen virken kann. Vor allem aber ist es thermisch 
instabil, d.h. es zersetzt sich, insbesondere bei Anwesenheit 
von Metallionen, im basischen Milieu, in hoherer Konzentration 
und bei hoheren Temperaturen langsam bis explosionsartig. 

15 

Hydroxylamin wird groBtechnisch als Hydroxylammoniumsalz, Ubli- 
cherweise als Hydroxylammoniumsulfat, hergestellt und auch als 
solches eingesetzt. Haufig ist aber die Anwendung einer salz- 
freien wafirigen Losung von freiem Hydroxylamin hoher Konzentra- 

20 tion erforderlich. Urn den oben genannten Problemen und insbe- 
sondere der Zersetzlichkeit des Hydroxy lamins vorzubeugen, hat 
die Fachwelt bei der Gewinnung salzfreier Hydroxylamin-Losungen 
die Anwendung klassischer Methoden der GroBchemie zur Anreiche- 
rung destillierbarer Substanzen, beispielsweise die Destilla- 

25 tion, vermieden. Die Destination von Hydroxylamin, selbst im 
LabormaBstab, wird sogar als besonders gefShrliche Operation 
bezeichnet, siehe Roth-Weller :GefShrliche Chemische Reaktionen, 
Stoff informationen Hydroxylamin, Seite 3, 1984, 2, Ecomed-Ver- 
lag. Die Destination von Hydroxylamin in technischem MaBstab 

30 wurde deshalb auch nie in technischen Verof f entlichungen in 

Betracht gezogen. Stattdessen ist man auf Spezialmethoden aus- 
gewichen, die jedoch alle mit gravierenden Nachteilen behaftet 
sind. 



35 



2 

So wurde versucht, freies Hydroxylamin von waflrigen Salzlbsun- 
gen mit Hilfe von Ionenaustauschern abzutrennen, siehe bei- 
spielsweise US-A-4 , 147 , 623 , EP-A-1787, EP-A-237052 und Z. An- 
org. Ch. 288, 28-35 (1956). Ein derartiges Verfahren ftihrt je- 
5 doch nur zu verdiinnten Losungen bei niedrigen Raum-Zeit-Ausbeu- 
ten. Aufterdem reagiert Hydroxylamin mit vielen Ionentauschern 
Oder wird von diesen zersetzt. 

Eine weitere Methode besteht in der Elektrodialyse einer waB- 
rigen Hydoxylammoniumsalzlosung in Elektrolysezellen mit semi- 
permeablen Membranen, wie es beispielsweise in der DE-A-33 47 
259, der JP-A-123771 und JP-A-123772 beschrieben ist. Ein der- 
artiges Verfahren ist jedoch technisch und wirtschaftlich auf- 
wendig und hat bislang keinen Eingang in die Technik gefunden. 

Aus der DE-A-35 28 463 ist bekannt, freies Hydroxylamin aus 
Hydroxy lammoniumsul fat durch Behandlung mit Calcium-, Stronti- 
um- oder Bariumoxid und Abtrennung der unloslichen Erdalkalime- 
tallsulfate herzustellen- Bei dieser Methode bereitet die Ab- 
trennung der feinteilig anfallenden Sulfate grofie Schwierigkei- 
ten. Hinzu kommt, dafl nur verdunnte Losungen erhalten werden 
und dafi freies Hydroxylamin bei Verwendung von Calciumoxid oder 
Calciumhydroxid aufgrund der relativ guten Loslichkeit des Cal- 
ciumsulfats noch unerwunscht hohe Ionenmengen enthSlt. Bei Ver- 
wendung von Strontium- und Bariumverbindungen stehen einem 
technischen Produktionsverfahren zudem der relativ hohe Preis 
und vor allem die ToxizitSt entgegen. 

Die DE-A-12 47 282 beschreibt ein Verfahren, bei dem man alko- 
30 holische Losungen von freiem Hydroxylamin durch Umsetzen von 
Hydroxylammoniumsulfat mit Ammoniak in Alkohol als Losungsmit- 
tel und Abtrennen des Ammoniumsulf ats erhalt. Ein ahnliches 
Verfahren beschreibt die EP-A-108 294 • Fiir eine Reihe von An- 
wendungen sind alkoholische Losungen aber ungeeignet und uner- 
35 wiinscht. So miissen bei der Handhabung derartiger Losungen be- 
sondere Vorkehrungen wegen ihrer Brennbarkeit getroffen werden. 
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weiter muft der eingesetzte Alkohol in aller Regel aufwendxg 
zurUckgewonnen verden, da sich eine Einleitung von grofieren 
Mengen an Alkohol in Klaranlagen oder in Vorfluter verbietet. 

Schlieftlich beschreibt die DE-A-36 01 803 ein Verfahren zur 
Gewinnung von wafirigen Losungen von freiem Hydroxy lamin, bei 
dem man Hydroxylammoniumsulfat mit Ammoniak in niederen Alkoho- 
len umsetzt, das ausgefallene Ammoniumsulfat abtrennt, die al- 
koholische Ldsung von freiem Hydroxylamin mit Wasser versetzt 
und aus der so erhaltenen Losung den Alkohol abdestilliert . 
Auch fur dieses Verfahren gelten die oben genannten Nachteile 
beim Arbeiten mit Alkohol. AuBerdem ist aufgrund der Zersetz- 
lichkeit des Hydroxylamins in Verbindung mit der Brennbarkeit 
der Alkohole besondere Vorsicht in der abschlieBenden Destilla- 
tionsstufe erf orderlich. Allen Verfahren des Standes der Tech- 
nik ist gemeinsam, dafl sie fur die Durchfuhrung in technischem 
Maflstab nicht geeignet sind bzw. einen unwirtschaftlich hohen 
zusatz lichen Sicherheitsaufwand erfordern. 

Fur die Zersetzung von Hydroxylamin wird eine Teroperatur ober- 
halb von 65°C als kritisch angesehen. Bei einer Dif ferential- 
thermoanalyse wurde die Onset-Tempera tur einer 50 gew.ligen 
waBrigen Hydroxylaminlosung (im Glastiegel) zu 70°C ermittelt. 
Die freigesetzte Warmemenge von ca. 2,2 kJ/g 50 gew.%iger Lo- 
sung bestatigt das hohe thermische Potential des Stoffes. Die 
Differentialtherrooanalyse ist eine mikrothermoanalytische Me- 
thode, die als Screening zur Abschatzung der thermischen Stabi- 
litat und des thermischen Potentials herangezogen wird. Die 
Onset-Temperatur ist die niedrigste Umgebungstemperatur , bei 
der in der Probe bei einer Aufheizrate von 1 K/min, beginnend 
bei 30°C, eine merkliche exotherme Reaktion ablSuft. Aus 
Sicherheitsgrttnden soli die Verarbeitungstemperatur deutlich 
unterhalb der onset-Temperatur liegen. 
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Die US-A-4,956, 168 beschreibt im Rahmen der Herstellung von 
Hydroxy laminnitrat, daB eine Auf schlammung von Hydroxy 1 ami nsul- 
fat in Alkohol bei einer Temperatur, die 65°C nicht Uberschrei- 
tet, hergestellt wird. Diese Auf schlammung wird dann mit Ammo- 
5 niak bei einer Temperatur < 65°C behandelt, urn eine alkoholi- 
sche Hydroxy laminlosung herzustellen. 

Die US-A-5,472,679 wiederum beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung einer alkoholf reien, waBrigen Hydroxylaminlosung durch 

10 Umsetzung einer Hydroxy laminsulf atlosung mit einer geeigneten 
Base bei einer Temperatur bis etwa 60°C. Das erhaltene Gemisch 
wird dann einer Destination unter verringertem Druck bei einer 
Temperatur von weniger als 65°C unterworfen. Man erhalt einen 
festen Riickstand (das bei der Freisetzung des Hydroxylamins 

15 gebildete Salz) und als Destillat eine wSBrige Hydroxylaminlb- 
sung, die 16 - 23 Gew.-% Hydroxylamin enthalt. Dieses Verfahren 
hat den Nachteil, daB unter Vakuum gearbeitet und die Tempera- 
tur sorgfaltig kontrolliert werden muB. 

20 AuBerdero bedingt das Verfahren ein Arbeiten mit Peststoffen. 
Bei einem kontinuier lichen Verfahren miiBte der Feststoff ent- 
sprechend kontinuierlich ausgeschleust werden. Dies kann ver- 
fahrenstechnisch grofte Probleme bereiten, wenn es sich wie z.B. 
bei Na 2 S0 4 xH 2 0 um einen zum Verbacken neigenden Feststoff han- 

2 5 delt. 

Ferner lauft die "Destination" bis zur Trockene, korrekter als 
als Eindampfen bezeichnet, derart ab, daB zunSchst der Leicht- 
sieder Wasser abdampft. Der Schwersieder Hydroxylamin reichert 

30 sich an. Es ist bekannt, daB die Zersetzungsneigung des Hydrox- 
ylamins mit der Konzentration an Hydroxylamin steigt. Damit 
steigen die Verluste an Hydroxylamin wShrend des Prozesses. Es 
erhoht sich das Risiko, daB es aufgrund der hohen Konzentration 
an Hydroxylamin zu einer explosionsartig verlaufenden Zerset- 

35 zung kommt. Es ist bekannt, daB reines Hydroxylamin bzw. 

Hydroxylamin > 70 Gew.% sich explosiv zersetzt. Ftir den genann- 



ten Fro*e S sind so„it entsprechende sicherheitsanforderungen * U 



erfiillen. 



SchlieMich enthalt der verbleibende Feststoff noch Restantexle 
an Hydroxyiandn (an der Oberflache adsorbiertes Hydroxylaain, 
Hydroxylamin in Feststof f zwisohanrSu-en) . Der Feststoff m* 
daher in einem gesonderten Entsorgungsverf ahren dekontammert 



werden. 



tiberraschenderveise wurde nun gefunden, daB die Hydroxylammlo- 
sung, die man nach teilweiser oder vollstandiger Freisetzung 
von Hydroxylamin aus einem Hydroxylammoniumsalz in vaBnger 
Phase erhalt, in eine wSBrige Hydroxy laminfraktion und eine 
Salzfraktion durch Behandlung mit Wasser oder Wasserdampf be. 
Temperaturen oberhalb von 65°C aufgetrennt werden kann, ohne 
daB eine merkliche Zersetzung des Hydroxy lamins erfolgt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren 
Z ur Herstellung einer vaBrigen Losung von freiem Hydroxylamin, 



wobei man 
a) 



ein Hydroxylammoniumsalz mit einer geeigneten Base in Was- 
ser behandelt, 



b) 



c) 



d) 



aus der erhaltenen Losung gegebenenf alls unlosliche 
Bestandteile abtrennt, 

die gemaB Stufe (a) oder Stufe (b) erhaltene L6sung durch 
Behandlung mit Wasser oder Wasserdampf bei einer Tempera- 
tur * 80*C in eine wSBrige Hydroxylaminfraktion und eine 
Salzfraktion auftrennt, und 

falls gewiinscht, die erhaltene waBrige Hydroxy lam inlbsung 
destillativ aufkonzentriert. 



Die Stufe (a) des erf indungsgema&en Verfahrens wird in ublicher 
Weise durchgefiihrt. Als Hydroxylammoniumsalz kommen im allge- 
meinen die Hydroxylammoniumsalze von Mineralsauren, wie z.B. 
der Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Salzsaure, Ublicherweise 
5 in wSBriger Losung, zur Anwendung. Das Hydroxylammoniumsalz 
wird mit einer geeigneten anorganischen Base, beispielsveise 
Ammoniak, Natr iumhydroxid, Kaliumhydroxid oder Calciumhydroxid, 
in waBriger Losung umgesetzt. Die Menge der Base wird so 
gewahlt, dali das Hydroxylammoniumsalz vollstandig oder zumin- 

10 dest teilweise in freies Hydroxylamin uberfuhrt wird. Dies kann 
kontinuierlich oder diskont inuier 1 ich und bei Temperaturen im 
Bereich von etwa 0°C bis 100°C erfolgen. Man erhalt eine waBrige 
Losung, die freies Hydroxylamin und das Salz enthalt, das aus 
dem Basenkation und dem im Hydroxyl-ammoniumsalz vorhandenen 

15 Saureanion stammt. 

Je nach Art und Konzentration des Hydroxy lammoniumsalzes, der 
zur Freisetzung des Hydroxylamins verwendeten Base und der Tem- 
peratur, bei der die Umsetzung durchgefiihrt wird # kann ein Teil 

20 des entstandenen Salzes ausfallen. Gegebenenf alls kann man die 
Losung auch abkuhlen, urn eine groftere Menge des Salzes auszu- 
fallen- Falls derartige unlosliche Bestandteile, d.h. Salznie- 
derschlag, vorhanden sind, werden diese zweckmaBigerweise vor 
der Stufe (c) in ublicher Weise abgetrennt. Je nach Verfahrens- 

25 bedingungen, z.B. bei Verwendung von Ammoniak als Base, bzw. 

bei Verwendung von Natriumhydroxid als Base und relativ gerin- 
ger Konzentration der Reaktionspartner , fallt kein Niederschlag 
an, so daB die Stufe (b) entfallen kann, 

30 Die Trennung (Stufe c)) der aus Stufe (a) bzw. Stufe (b) erhal- 
tenen Losung in eine waBrige Hydroxylaminf raktion und eine 
Salzfraktion erfolgt vorzugsweise durch Behandeln mit Wasser 
oder Wasserdampf in einer Strippkolonne. Diese ist eine iibliche 
Bodenkolonne, z.B. Glocken- oder Siebbodenkolonne, oder ist mit 

35 einer iiblichen Packung versehen, z.B. Raschig- Ringen, Pall- 

Ringen, Sattelkorpern etc., und weist vorzugsweise eine theore- 
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tische Bodenzahl i> Bereich von 5 bis 70 auf. Die Zuleitung der 
stabilisierten Losung, die gegebenenfalis .it weiterem Stabili- 
sator versetzt werden kann, erfolgt direkt auf den Kopf der 
Kolonne (Oberteil der Packung oder oberster Boden) . 

in der strippkolonne erfolgt die Zerlegung der Losung derart, 
daB die salzfraktion am Sumpf der Kolonne und eine wMBrige Hy- 
droxylaminfraktion in H6he des Zulaufbodens oder oberhalb da- 
von, insbesondere Uber Kopf abgezogen wird. Urn dies zu errei- 
chen, ist es bevorzugt, die Losung durch Einleiten von Wasser 
und/oder Wasserdampf in den Kolonnensumpf im Gegenstrom zu be- 
handeln. Bei einer Hydroxy laminkonzentration von 5 bis 45 Gew.- 
% in der Feedlosung betrSgt der Mengenstrom an Wasser bzw. Was- 
serdampf im allgemeinen das 1- bis 8-fache, insbesondere das 1 
bis 5-fache der Feed-Menge. Die Temperatur des eingeleiteten 
Wassers oder Wasserdampfs liegt im allgemeinen im Bereich von 

80 bis 180°C. Gegebenenfalis wird der Sumpf der Kolonne zusatz- 

lich beheizt. 

Der Druck in der Strippkolonne betragt im allgemeinen 5 bis 
300 kPa (0,05 bis 3 bar), vorzugsweise 50 bis 300 kPa (0,5 bis 
3 bar). Besonders bevorzugt ist es, die Strippkolonne bei einem 
Druck im Bereich von 50 bis 150 kPa (0,5 bis 1,5 bar) zu 
betreiben. 

Die im Kopf der Strippkolonne herrschenden Temperaturen richten 
sich nach dem Druck, bei dem die Kolonne betrieben wird. Sie 
liegen im allgemeinen im Bereich von 80 - 130°C, vorzugsweise 
90 bis 120°C. Die Temperatur des eingeleiteten Wasserdampfs 
kann deutlich hoher liegen, z. B. auch 150'C. Sie sollte jedoch 
vorteilhafterweise nicht so hoch sein, daB zuviel Wasser aus 
der Salzlbsung mitverdampft und das Sal z im Kolonnensumpf aus- 
zuf alien beginnt. 
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Die iiber Kopf der Strippkolonne abgezogene wa/irige (dampfformi- 
ge oder fliissige) Hydroxylaminf raktion enthalt iiblicherweise 10 
- 200 g Hydroxy lamin/1 und kann gewtinschtenfalls (Stufe d) in 
einer oder mehreren Stufen, die sich durch den Betriebsdruck 
unterscheiden, auf konzentriert werden. ZweckmaBigerweise ver- 
wendet man eine iibliche Fiillkorperkolonne mit den oben genann- 
ten Fiillkorpern oder eine geeignete Bodenkolonne, oder ein an- 
dere zur Destination geeignete Apparatur. Eine Kolonne mit 
einer theoretischen Bodenzahl von 4 bis 20 ist bevorzugt. 

Im allgemeinen arbeitet man in der Destillationskolonne mit 
einem Druck im Bereich von 1 bis 200 kPa (0,01 bis 2 bar), vor- 
zugsweise 5 bis 120 kPa (0,05 bis 1,2 bar), besonders bevor- 
zugt 30 bis 110 kPa (0,1 bis 1,1 bar). Je hdher das Hydroxyla- 
min aufkonzentriert werden soli, umso schonender (niedriger 
Druck und niedrige Temperatur) muB destilliert werden. Die De- 
stination kann kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 

Das iiber Kopf der Destillationskolonne abgezogene Wasser kann 
wieder als Strippdampf in die Strippkolonne zurllckgefiihrt oder 
als Abwasser der Abwasserauf bereitung zugefuhrt werden. 

Gegebenenfalls wird iiber dem Zulaufboden oder im Briidenabzug 
noch ein TrSpf chenabscheider (Demister) derart installiert, daB 
ein MitreiBen des Salzes durch Tropfchen verhindert wird. 

GemSB einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orra erfolgt das 
Ausstrippen des Hydroxylamins aus der Salzl5sung und eine teil- 
weise Aufkonzentration der Hydroxy laminlosung in nur einer Ko- 
lonne, namlich einer stripp-Destillationskolonne . Dabei wird 
Wasser iiber Kopf abdestilliert und die Entnahme der aufkon- 
zentrierten Hydroxy laminlosung erfolgt etwa 1 bis 3 Boden iiber 
der Zuleitung der hydroxy laminha It igen Salzldsung aus Stufe (a) 
bzw. Stufe (b) . Die Salzlosung wird etwa in der Mitte der Ko- 
lonne zugespeist (ca. 5 - 30 theoretische Bdden iiber dem 
Sumpf ) . Die hydroxylaminfreie Salzf raktion wird am Sumpf der 



Kolonne abgezogen. Die theoretische Bodenzahl der Stripp- 
Destillationskolonne liegt im allgemeinen im Bereich von 10 bis 
50 und das Riicklaufverhaltnis wird so eingeregelt, daft es im 
Bereich von 0,5 bis 3 liegt. Im ubrigen wird die Stripp-Destil- 
lationskolonne wie oben beschrieben betrieben. 

in einer weiter verbesserten Ausfiihrungsf orm erfolgt das Aus- 
strippen des Hydroxy lamins aus der Salzlosung und eine teilwei- 
se Aufkonzentration der Hydroxy laminlosung in der oben 
beschriebenen stripp-Destillationskolonne mit eingesetzter 
Trennwand. Dabei wird wie oben beschrieben, Wasser uber Kopf 
abdestilliert und die hydroxylaminf reie Salzfraktion am Sumpf 
abgezogen. Die Zufiihrung der hydroxy laminha It igen Salzlosung 
erfolgt wie beschrieben etwa in der Mitte der Kolonne (ca. 5-30 
theoretische BSden Uber dem Sumpf) . Auf der Hohe dieser Zufiih- 
rung ist viber eine H6he von 1 bis 10, vprzugsweise 1-5, theore- 
tischen Stufen eine Trennwand in der Kolonne derart angebracht, 
daft die Kolonne vertikal in zwei separate Abschnitte getrennt 
wird, wobei sich die Zuspeisung etwa in der Mitte der Trennwand 
befindet. Dadurch kann auf der der Einspeisestelle gegeniiber- 
liegenden Seite die an Hydroxylaroin angereichterte Losung salz- 
frei im Bereich der Trennwand entnommen werden. Durch die 
Trennwand wird die Entnahmestelle von der Zuspeisestelle 
getrennt. Auf beiden Seiten der Trennwand liegen jedoch gleiche 
Konzentrationen an Hydroxy lamin vor, wobei aber nur auf der 
Seite der Einspeisestelle sich Salz in der Losung befindet. Die 
salzfreie, an Hydroxylamin angereicherte Losung kann innerhalb 
der H6he der Trennwand auf der H6he maximaler Anreicherung des 
Hydroxy lamins, vorzugsweise auf Hohe der Zuspeisung Oder gege- 
benenfalls etwas darunter, entnommen werden. Im ubrigen wird 
die stripp-Destillationskolonne mit Trennwand wie oben 
beschrieben betrieben. 

Alternativ zur Ausfiihrungsf orm mit Trennwand kann auch eine 
Seitenkolonne derart an die zuvor beschriebene Stripp-Destilla- 
tionskolonne angesetzt werden, daB oberhalb und unterhalb je- 
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veils ein oder mehrer Trennstufen von der Einspeisestelle diese 
Seitenkolonne gas- und f lussigkeitsseitig mit der Stripp- 
Destillationskolonne verbunden ist und die Entnahme der hydrox- 
ylaminreicheren Losung uber diese Seitenkolonne erfolgt und die 
5 Seitenkolonne so gestaltet ist, dafl ein tibertritt von salzhal- 
tiger Losung in die Entnahmestelle der Seitenkolonne vermieden 
ist. 

Um das Risiko einer Zersetzung des Hydroxy lamins so gering wie 

10 rooglich zu halten, werden alle Losungen, die freies Hydroxyla- 
min enthalten, durch den Zusatz eines Zersetzungsstabilisators 
stabilisiert . Geeignete Stabilisatoren sind bekannt, beispiels- 
weise Hydroxychinaldine, wie 8-Hydroxychinaldin, Flavone, wie 
Morin, Hydroxychinoline, wie 8-Hydroxychinolin, Hydoxyanthra- 

15 chinone, wie Chinalizarin, die gegebenenf alls in Kombination 

mit Polyhydroxyphenolen, wie Pyrogallol, verwendet werden. Wei- 
tere geeignete Stabilisatoren sind Benzonitril, Benzamidoxim, 
N-Phenyl-, N-Hydroxythioharnstof f , Reduktone und/oder Redukton- 
ate, beispielsweise 2 , 3-Didehydrohexano-l ,4-lacton sowie Alka- 

20 lisalze der Ethylendiamintetraessigsaure. Die Konzentration an 
Stabilisatoren, bezogen auf freies Hydroxylamin, betragt vor- 
teilhafterweise 5 x 10" 4 bis 1 Gew.-%, insbesondere 5 x 10" bis 
5 x 10' 2 Gew.-%. Als Stabilisatoren besonders bewShrt haben sich 
insbesondere 8-Hydroxychinaldin, 8-Hydroxychinolin, sowie Poly- 

25 ethylen- oder Polypropylenimine und Verbindungen der Formel 
r'r 2 N-A-NR 3 ,R 4 , worin A fur Cycloalkylen oder Alkylen steht und 
R 1 bis R 4 unabhSngig voneinander fiir CH 2 COOH oder einen Benzyl- 
rest stehen, der gegebenenf alls durch OH, NH 2 oder C00H an Phe- 
nylring substituiert ist. Beispiele fiir diese Verbindungen sind 

30 trans-l,2-Diaminocyclohexan-N,N,N',N'-tetraessigsaure und H,N'- 
Di(2-hydroxybenzyl)ethylendiamin-N,N , -diessigsaure. 

Das erf indungsgeroMBe Verfahren hat den Vorteil, dafl es einfach 
und schonend durchflihrbar ist. Der Einsatz brennbarer Stoffe 
35 und das Arbeiten mit Feststoffen, die freies Hydroxylamin ent- 
halten, kann vermieden werden. Die Konzentration an Hydroxy la- 



ndn ist iiber den gesarcten Froze* gering. Beispielsweise liegt 
sie in der aus Stufe (a) bzw. (b) erhaltenen Losung bei deut- 
lich weniger als 45 Gew.-i und in der Strippkolonne bzw. 
Stripp-Destillationskolonne bei weniger als 30 Gew.% und » 
allgemeinen bei weniger als 15 Gew.-%. Aufgrund der Betriebs- 
weise der Strippkolonne bzw. stripp-Destillationskolonne ist 
der Fliissigkeits-Hold-up minimal und die Verweilzeit i. ProzeB 
ist verhaltnismaBig kurz. Hinzu konrt. daB die Betriebsweise 
der Strippkolonne bzw. stripp-Destillationskolonne es erlaubt, 
bei hoheren Driicken und insbesondere auch bei Normaldruck zu 
arbeiten. 

Hohere Hydroxylaminkonzentrationen treten erst bei* Aufkonzen- 
trieren in der Destillationskolonne (Stufe d) auf. Die Hydrox- 
ylaminkonzentration der Losung in Stufe d) laBt sich beliebig 
einstellen, beispielsweise i* Bereich von 20 bis 70 Gev.-%. Urn 
dabei das Zersetzungsrisiko zu verringern, kann in die zu de- 
stillierende Losung zusatzlich weiterer Stabilisator gegeben 
werden. 

Die filr das erf indungsgemSBe Verfahren erf order lichen Apparatu- 
ren konnen aus nicht-metallischen Werkstoffen, wie Glas, Kera- 
mik, Kunststoffe, gefertigt werden. Dadurch ist die durch Me- 
tallionen initiierte Zersetzung ausgeschlossen. Oberraschender- 
weise hat sich auch gezeigt, daB Teile der Apparaturen auch aus 
metallischen Werkstoffen gefertigt werden konnen, ohne daB eine 
signifikant erhShte Zersetzung des Hydroxy lamins zu beobachten 
ist . 

Aufgrund der einfachen aber gleichzeitig sicheren ProzeBgestal- 
tung ist fur die Durchfiihrung des erf indungsgemaflen Verfahrens 
in industriellem MaBstab ein nur geringer investitionsbedarf 
erforderlich. Zudem ist das Verfahren nahezu beliebig scale-up- 
fahig. 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren wird weiter anhand der in den 
Figuren 1 und 2 gezeigten FlieBschemata erlautert: 

In Stufe a) wird ein geeigneter Behalter 12, z.B. ein Ruhrkes- 
sel, ein statischer Mischer oder ein mit einer Reaktionsmisch- 
pumpe ausgestatteter Behalter, mit Hydroxylanunoniumsalz bzw. 
einer Hydroxy lammoniumsalz losung 3, der zur Anwendung kommenden 
Base 2 und einem Stabilisator 1 beschickt, siehe Figuren 1 und 
2. Man vermischt, wobei man eine wafirige Losung 4 erhalt, 
die freies Hydroxylamin und das Salz enthSlt, das aus dem Ba- 
senkation und dem im Hydroxylammoniumsalz vorhandenen Saurea- 
nion stammt. 

Falls in der Losung 4 unlosliche Bestandteile vorhanden sind, 
werden diese in Stufe (b) mit Hilfe einer Filtriervorrichtung 
13 abgetrennt, wobei man das Salz 11 sowie eine Losung 4' er- 
halt, siehe Figuren 1 und 2. 

Die Losung 4 bzw. 4' wird dann gegebenenf alls mit weiterem Sta- 
bilisator 1' versetzt. Anschlieftend erfolgt die Auftrennung in 
eine waflrige Hydroxylaminf raktion und eine Salzfraktion gemaB 
Stufe (c) . 

GemaB Figur 1 erfolgt die Auftrennung in einer Strippkolonne 
14, wobei die Losung 4 bzw. 4' auf den Kopf der Kolonne aufge- 
geben wird. Zu diesem Zweck wird in den Kolonnensumpf Wasser- 
dampf 10 eingeleitet. Die Auftrennung erfolgt derart, dafi am 
Sumpf der Kolonne die weitgehend hydroxylaminf reie Salzlosung 5 
und iiber Kopf eine salzfreie waBrige Hydroxylaminf raktion 6 
(dampfformig oder fliissig) abgezogen wird (in den Stufen (c) 
und (d) sind jeweils nicht naher erlSuterte Warmetauscher 15 
vorgesehen) . 

GemaB Figur 2 wird die Losung 4' in eine stripp-Destillations- 
kolonne 16 eingespeist. Der untere Teil der Kolonne besteht aus 
einem Strippabschnitt 16' und der obere Teil aus einem Destil- 



lationsabschnitt 16". Die Losung 4' wird zwischen diesen beiden 
Abschnitten d.h. auf den Kopf des strippabschnittes einge- 
speist. Die Auftrennung in der stripp-Destillationskolonne 16 
erfolgt derart, daB am Sumpf der Kolonne die weitgehend hydrox- 
ylaminfreie Salzlosung 5 und Uber Kopf weitgehend hydrox- 
ylaminfreies Wasser 9 abgezogen werden. Die salzfreie Hydrox- 
ylaminlosung 6 wird Uber einen Seitenabzug entnomroen. 

Die aus Stufe (c) erhaltene Hydroxy laminlbsung 6 kann gewiinsch- 
tenfalls in einer Destillationskolonne 18 aufkonzentriert wer- 
den (Stufe d) . ZveckmSBigerweise wird vor der Destination noch 
weiterer Stabilisator 1" (Figuren 1 und 2) 

zugegeben. Die Hydroxylaminlosung 6 wird etwa in Hone der theo- 
retischen Boden 1 bis 5 der Destillationskolonne 18 einge- 
speist. Man erhalt bei der Destination iiber Kopf weitgehend 
hydroxylaminfreies Wasser 7 und am Sumpf eine Hydroxylamin- 
losung 8, deren Konzentration von den Destillationsbedingungen 
abhangig ist. 

Soweit in den nachf olgenden Beispielen nicht anders angegeben, 
enthalten alle hydroxylaminhaltigen LSsungen 0,01 Gew.-%, bezo- 
gen auf freies Hydroxylamin, Stabilisator, z.B. 8-Hydroxychino- 
lin, 8-Hydroxychinaldin, trans-1 , 2-Diaminocyclohexan-N,N,N' ,N'- 
tetraessigsaure oder ein verzweigtes Polyethylenimin mit einem 
Molekulargewicht von 800. 
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Beispiel 1 



Freiset2unq von Hvdroxvlamin aus Hvdroxylammoniurosulf at 
mit Ammoniak 

5 

In cinera wassergekuhlten 31-Doppelmantelgef 5fi aus Glas mit Riih- 
rer wurden 538,3 g Hydroxy lammoniumsulf at , 3 30 g Wasser und 0,1 
g 8-Hydroxychinaldin als Stabilisator vorgelegt. Bei Raumtempe- 
ratur wurden unter Ruhren langsam 44 6 g 25%-ige Ammoniakldsung 
10 zugetropft. Es wurde eine klare Losung mit 16,4 Gew.-% Hydrox- 
ylamin erhalten. 

Beispiel 2 

15 Freisetzuna von Hvd roxvlamin aus Hydroxy lammoniumsulf at 
mit Natronlauqe 

In einem wassergekuhlten 31-Doppelmantelgef aft aus Glas mit RUh- 
rer wurden 538,3 g Hydroxylammoniumsulf at , 920 g Wasser und 0,1 
20 g 8-Hydroxychinaldin als Stabilisator vorgelegt. Bei Raumtempe- 
ratur wurden unter Ruhren langsam 1008 g 25%-ige Natronlauge 
zugetropft- Es wurde eine klare Losung mit 8,4 Gew.-% 
Hydroxylamin erhalten. 

2 5 Beispiel 3 

Freisetzung von Hvdroxvlamin aus Hydroxylammoniumsulf at mit 
Natronlauge 

30 1500 g/h einer 50°C warraen, 37 gew.-%igen Hydroxy lammoniumsul- 
fatlosung wurden zusammen mit der stochiometrischen Menge an 50 
gew.-%iger Natronlauge, bei Raumtemperatur , kontinuierlich in 
einen 100 ml fassenden Riihrkessel aus Glas geleitet. Die erf or- 
der liche Menge an Stabilisator (600 ppra) war in der Natronlauge 

35 gelost. Das Reakt ions vo lumen im Riihrkessel betrug 70 ml. Daraus 
berechnet sich die Verweilzeit zu 2 rain. Die klare, ca. 70°C 
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warme Produktlosung wurde kontinuierlich iiber einen Uberlauf 
abgezogen. Das gebildete Natriumsulfat blieb in Losung. Die 
erhaltene waBrige Losung enthielt 11 Gew.-% HA, 23,6 Gew.-% 
Natriumsulfat und die erforderliche Menge an Stabilisator im 
5 100 ppm-Bereich. Die Mengenstrome wurden bilanziert. Es wurde 
keine HA-Zersetzung beobachtet. 

Beispiel 4 

10 npwinnuna e<"»r wSfiriq p n Hydroxy lami n f HA) -Losung aus einer 
H Y riYT.v YlaminfH&)-Aminoni u ffl fi ulfatfAS>-T.ft';nnq mit einer Strjpp- 

kolonne 

Eine waBrige Losung, enthaltend 218 g HA/1 und 680 g AS/1, wur- 
15 de mit 300 ml/h auf die oberste Stufe einer Strippkolonne gege- 
ben. Die Strippkolonne aus Glas, 2 in hoch, 35 mm Durchmesser , 
war iiber eine Hohe von 1,8 n mit 3-inm-Raschigringen aus Glas 
gefUllt. Dem Sumpf der Kolonne wurden 1000 ml/h destilliertes 
Wasser zugefiihrt. Die Kolonne stand unter einem Druck von 40 
20 kPa. Die Sumpf temperatur betrug 84°C. tiber Kopf der Kolonne 
wurden 1000 ml/h waBrige, salzfreie HA-L6sung mit 39,0 g HA/h 
abdestilliert, entsprechend 59,6 % des gesamten HA im Feed. Aus 
dem Sumpf der Kolonne wurden 300 ml/h Ammoniumsulf atldsung mit 
einem Gehalt an HA von 86,0 g HA/1 abgezogen. Das entspricht 
25 39,4 % des gesamten HA im Feed. 

Die Konzentration an HA in der Kolonne betrug maximal 100 g/1. 
Die Fltissigkeitsmenge in der Kolonne betrug je nach Belastung 
20-225 ml. Die Verweilzeit der Fliissigkeit in der Kolonne be- 
30 trug damit nur 1,5-10 min. Die Zersetzungsrate ist bei dieser 
geringen Konzentration und innerhalb der kurzen Zeit gering. 

Weitere Versuche sind in nachstehender Tabelle aufgelistet. 



35 
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Tabelle 1 



Abtrennuna einer vaflrioen HA-L6sunq aus einer waflrigen 
HA-/AS-L5suna. 

5 
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Feed 


HA- 


H,0/ 
Dampf 


Druck 


Kopftem- 


HA uber 


HA im 






Gehalt 




peratur 


Kopf 




Sumpf 




1111/11 




ml/h 

1 1 11/ 1 1 


kPa 


•c 

w 


g/l 


(%) 


Qf\ 


/ft/ % 

(%) 


318 


222 


1156* 


50.0 


81.0 


40,5 


66,9 


48,6 


21.2 


170 


222 


1060* 


70.0 


90,5 


22,8 


65.6 


45,2 


17.2 


370 


219 


1475* 


100,4 


100.9 


32,4 


62,2 


75.6 


47.8 


179 


105,5 , 


1530* 


100,8 


100,6 


9.0 


70.5 


29.0 


27.6 


245 


220,0 


1530* 


100.8 


100.6 


28.0 


73,3 


54.0 


42.2 


150 


4 


990* 


100.8 


100,0 


0.4 


68.1 


0.8 


15.7 


150 


5.6 


990* 


100,8 


99,9 


0.6 


73,0 


0.4 


5.6 


119 


204 


1063* 


101.5 


100,4 


15.4 


67,6 


40,5 


19.7 



* Der Sumpf der Kolonne wurde uber einen Thermostaten 
beheizt. 

20 * Das Wasser wurde zur gleichzeitigen Sumpfbeheizung als 
uberhitzter Dampf zugefuhrt. 

Bejspjel 5 

25 Abtrennung einer wiflrigen HA-L6sung aus einer waBrigen HA-/- 
Na 2 S0 4 -Losung mit einer Strippkolonne 

Die wafirige Losung aus Beispiel 3, enthaltend 11 Gew.% HA und 
23,6 Gew.-% Na 2 S0 4 , wurde mit 978 g/h auf die oberste Stufe ei- 

30 ner Strippkolonne gegeben. Die Strippkolonne aus Email , 2 m 
hoch, 50 mm Durchmesser, war mit 5-mm-Raschigringen aus Glas 
gefiillt. Die Kolonne stand unter Normaldruck. In den Sumpf der 
Kolonne wurde Dampf mit 2,5 bar absolut geleitet. Das Dampf /- 
Feed-Verhaltnis betrug 2,9:1. Aus dem Sumpf der Kolonne wurden 

35 985 g/h Natriumsulfatlosung mit einem Gehalt an HA von 1,7 g 
HA/1 abgezogen. Das entspricht 1 \ des gesamten HA im Feed. 
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tiber Kopf der Kolonne wurden 3593 g/h wa/Srige, salzfreie HA- 
Losung mit 36, 8g HA/1 abdestilliert, entsprechend 99,2 % des 
gesamten HA im Feed. 

Weitere Versuche sind in nachstehender Tabelle aufgelistet. 
Tabelle 2: 

Abtrennung einer wMJirigen HA-L6sung aus einer wSBrigen HA-/Na- 
triumsulfatlSsung 



f Feed 


HA- 


Dampf 


Druck 


Kopftem- 


HA 


uber 


HA 


im 


1 


Gehalt 


/Feed 




peratur 


Kopf 




Sumpf 






g/h 


g/i 


kg/kg 


kPa 


°C 


g/i 


(%) 


g/i 


(%) 




945 


135 


2,6 


200 


125.4 


34.0 


84.0 


7.8 
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970 


136 


2,7 


101 


106.3 


35.5 


96.2 


3.3 


2.5 




980 


8.0 


2,8 


101 


107,0 


2.1 


95.5 


0.45 


5.7 





Re i spiel 6 

fipwinnnna einer waflrioen F A-T-Ssuna aus einer wMBrigen 
H A-/N a triums » i^i-^^na mit einer Stripp-Destillationskolonne 

Eine waflrige Losung, enthaltend 221 g HA/1 und 540 g AS/1, wur- 
de rait 202 ml/h auf den 11. Boden einer Glockenbodenkolonne aus 
Glas, 35 ram Durchmesser , 1,6 ra Gesamthdhe, 21 Boden (unterster 
Boden = Boden 1), gegeben. Dem Sumpf der Kolonne wurden 1300 
ml/h Wasserdampf (ca. 125°C) zugefiihrt. Der Druck in der Kolon- 
ne betrug 99 kPa. An Kopf der Kolonne wurde bei einer Kopftem- 
peratur von 99,8°C und einem Riicklaufverhaltnis von 1:3 (Riick- 
lauf: Zulauf) 180 ml/h weitgehend HA-freies Wasser (0,6 g HA/1) 
abgezogen. Die waBrige HA-L6sung (Produktlbsung) wurde mit 1180 
ml/h und einer Konzentration von 44 g/1 Uber einen Seitenstrom 
von Boden 12 abgezogen. Am Sumpf der Kolonne wurden 400 ml/h 
SalzlSsung abgezogen. 



ft Wftfft^ft /V»VJ» I *f 
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Be ispiel 7 

Gewinnung einer vafirigen HA-L6sung aus einer waBrigen HA-/Na- 
triumsulfatlosung mit einer Strippdestillationskolonne unter 
5 Aufkonzentrierung tiber einen Seitenabzug 

Eine wSBrige HA-L6sung gemaB Beispiel 3, enthaltend 11 Gew.-% 
HA und 23,6 Gew.-% Na 2 S0 4 , wurde auf den 11. theoretischen Boden 
einer Glockenbodenkolonne aus Glas, 50 mm Durchmesser (Boden- 

10 anzahl entsprechend 30 theoretischen Boden) gegeben. Dem Sumpf 
der Kolonne wurde Wasserdampf, 2,5 bar absolut, Temperatur ca. 
125°C, zugefuhrt. Der Druck in der Kolonne betrug 101 kPa. Am 
Kopf der Kolonne wurde weitgehend HA-freies Wasser (0,05 g, 
HA/1) abgezogen. Die waBrige, salzfreie HA-L6sung (Produktlo- 

15 sung) wurde mit einer Konzentrat ion von 8,3 Gew.-% uber einen 
Seitenstrom von Boden 12 fliissig entnommen. Am Sumpf der Kolon- 
ne wurde die Salzlosung mit einem Restgehalt an HA von 0,2 
Gew.-% abgezogen. 

20 Beispiel 8 

Auf konzentrat ion ainer salzfraien waBrigen Hydroxy laminldsung 
durch Destination 

In einer Glasglockenbodenkolonne , 50 mm Durchmesser, 30 Glok- 
25 kenboden, wurden koninuier lich auf den 8. Boden 1600 g/h einer 
8,3 gew.-%igen waBrigen, salzfreien, stabilisierten Hydroxyla- 
minlosung eingespeist. Auf den obersten Boden, Boden Nr. 30, 
wurde zusStzlich eine geringe Menge an Stabilisator , gelbst in 
Hydroxy lamin-Losung, in die Kolonne dosiert. Das RUcklaufver- 
30 haltnis wurde auf 0,5 eingestellt. Ober Kopf der Kolonne wurde 
Wasser abdestilliert . Das Destillat enthielt noch eine Restmen- 
ge an Hydroxy lamin von 0,07 Gew.-%. Aus dem Sumpf der Kolonne 
wurden ca. 240 ml/h einer 50 gew-%igen Hydroxylaminlosung liber 
eine Pumpe ausgetragen. 

35 
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p .«- 0 nta n g r r " che 

!. Verfahren zur Herstellung einer vSBrigen Losung von freiem 
Hydroxy lamin, wobei man 

a) ein Hydroxy lammoniumsalz mit einer geeigneten Base in 
Wasser behandelt, 

b) aus der erhaltenen Losung gegebenenf alls unlosliche 
Bestandteile abtrennt, 

d a d u r c h g e k e n n z • i c h n e t , daB man 

c) die gemaB Stufe (a) oder Stufe (b) erhaltene Losung 
durch Behandlung mit Wasser oder Wasserdampf bei ei- 
ner Temperatur von >80°C in eine wSBrige Hydroxyla- 
minfraktion und eine Salzfraktion auftrennt, und 

d) falls gewiinscht, die erhaltene waBrige Hydroxy lamin- 
lSsung destillativ aufkonzentriert. 

2 verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
die Auftrennung gemaB Stufe (c) mit Hilfe einer Strippko- 
lonne durchfUhrt. 

3 Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB man 
die gemaB Stufe (a) bzw. Stufe (b) erhaltene Losung durch 
Einleiten von Wasser und/oder Wasserdampf in den Kolonnen- 
sumpf im Gegenstrom behandelt. 

4 Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die waBrige Hydroxylaminf raktion in Hohe des Zu- 
laufbodens der Strippkolonne oder oberhalb davon abzieht. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man bei einem Druck in der Strippko- 
lonne im Bereich von 5 bis 300 kPa, vorzugsweise 50 bis 
150 kPa, arbeitet. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man bei einem Druck in der 
Destillationskolonne in Stufe (d) im Bereich von 10 bis 
150 kPa, vorzugsweise 20 bis 60 kPa, arbeitet. 

Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Ausstrippen des freien Hydroxyl- 
amins aus der Salzlosung und die Aufkonzentration der 
Hydroxylaminlosung in einer Stripp-Destillationskolonne 
durchftthrt, wobei die Entnahme der auf konzentrierten 
Hydroxylaminlosung 0 bis 5 Boden iiber der Zufiihrung der 
Salzlosung aus Stufe (a) bzw. Stufe (b) erfolgt und das 
Wasser iiber Kopf und die Salzfraktion am Sumpf der Kolonne 
abgezogen werden. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine Stripp-Destillationskolonne vervendet, in der auf 
Hohe der Einspeisestelle eine vertikale. Trennwand einge- 
bracht ist derart, dafl die salzfiihrende Einspeiseseite von 
der gegeniiberliegenden Entnahmestelle fiir die salzfreie 
hydroxy laminreiche Losung durch die Trennwand getrennt 
ist . 

Verfahren nach Anspruch 8 # dadurch gekennzeichnet, daB 
sich die vertikale Trennwand iiber eine H5he von etwa 1 bis 
5 theoretischen B6den erstreckt und die Einspeisung im 
Bereich der halben Hohe der Trennwand liegt. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, da A man bei einem Druck in der Strippko- 
lonne im Bereich von 5 bis 300 kPa, vorzugsweise 50 bis 
150 kPa, arbeitet. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man bei einem Druck in der 
Destillationskolonne in Stufe (d) im Bereich von 10 bis 
150 kPa, vorzugsweise 20 bis 60 kPa, arbeitet. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet f daB man das Ausstrippen des freien Hydroxyl- 
amins aus der Salzlosung und die Auf konzentration der 
Hydroxylaminlosung in einer Stripp-Destillationskolonne 
durchfUhrt, wobei die Entnahme der auf konzentrierten 
Hydroxylaminlosung 0 bis 5 Boden iiber der Zufiihrung der 
Salzlosung aus Stufe (a) bzw. Stufe (b) erfolgt und das 
Wasser iiber Kopf und die Salzfraktion am Sumpf der Kolonne 
abgezogen werden. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine Stripp-Destillationskolonne vervendet, in der auf 
Hohe der Einspeisestelle eine vertikale Trennwand einge- 
bracht ist derart, daB die salzfiihrende Einspeiseseite von 
der gegeniiberliegenden Entnahmestelle fiir die salzfreie 
hydroxy laminreiche Losung durch die Trennwand getrennt 
ist. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
sich die vertikale Trennwand iiber eine Hohe von etwa 1 bis 
5 theoretischen Boden erstreckt und die Einspeisung im 
Bereich der halben Hohe der Trennwand liegt. 



Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , daB an 
der stripp-Destillationskolonne eine Seitenkolonne ange- 
bracht ist und die Entnahme der hydroxylaminreichen, salz- 
freien Losung uber diese Seitenkolonne erfolgt. 

verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Seitenkolonne oberhalb ein Oder mehrerer Trennstufen 
und unterhalb ein oder mehrerer Trennstufen von der Ein- 
speisestelle gas- und f lussigkeitsseitig mit der Stripp- 
Destillationskolonne verbunden ist und so gestaltet ist, 
daB ein Obertritt von salzhaltiger Losung in die Entnahme- 
stelle der Seitenkolonne vermieden wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das in der Strippdestillationskolon- 
ne in Stufe (c) oder in der Destillationskolonne in Stufe 
(d) Uber Kopf abgezogene Wasser bzw. den Wasserdampf ganz 
oder teilweise wieder in den Sumpf der Strippkolonne zu- 
riickf iihrt . 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man alien Losungen, die freies 
Hydroxylamin enthalten, einen Zersetzungsstabilisator zu- 
setzt. 
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